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主 論 文 題 目： 
Organic-inorganic composite films with optimized structure and wettability for 
application to microdroplet analysis  
（有機無機複合膜の構造ならびに濡れ性の最適化による微小液滴分析への応用） 
 
（内容の要旨） 
 
近年, 血液や唾液などの微小液滴を分析する技術への注目が高まっており,疾患の早期発見に役立てるなど
広がりを見せている. 微小な液体を効率的に分析するためには, 微小空間において液体の混合, 分離, 反応な
どを制御するための技術が求められる.そのため, 液体と接する基板表面に機能性薄膜を付与することで, 液
滴を制御する研究が数多くなされてきた. 薄膜作製技術としては, ドライプロセスが現在主流となっている
が, チャンバーサイズによる製膜サイズの限界や連続製膜が難しいなど課題がある. そこで, 常温常圧下で基
板の制約なく製膜をすることができるウェットプロセスへの期待が高まっている. ウェットプロセスを用い
れば, 他の材料との混合も容易となり, その中でも有機無機複合膜は, 柔軟性と強度をあわせ持ち表面に機能
を付与することができる薄膜として注目されている. このため, 本研究における目的は, ウェットプロセスに
より微小領域に対して有機無機複合膜を製膜する新規方法を提案し, その濡れ性を制御することであり, 高分
子フィルムや水晶振動子マイクロバランス（Quartz crystal microbalance : QCM）などに製膜することで, 微小液
滴の濃度や粘度を測定する手法の開発へ応用することをめざした. 
第1章では, 微小液滴分析の背景を概説して, 本研究の目的について述べた. 
第2章では, 超撥水膜上での液滴乾燥技術を活用した新規の超撥水・親水パターンフィルムの作製方法につ
いて検討した. 親水性シリカと, ポリビニルアルコールの混合比率を変化させた水溶液を超撥水膜上で乾燥さ
せることで, コーヒーリングや, バルーン, スポット型などの親水領域が生じるが, その中でも, 混合比率が
1:1 のときに, 親水領域が微小なスポット型の構造となることに注目して, 液体濃縮場としての利用を検討し
た. 基板には可搬性の点で優位性がある高分子フィルムを用いており, さらに超撥水性繊維による液体輸送と
組み合わせることで, 安全に利用することができるポータブル液体濃縮場を開発した.  
第3章では, 交互積層法において, アニオンである親水性シリカとカチオンであるポリエチレンイミンの静
電吸着力を用いることで, 親水性の薄膜を微小領域に対して作製した. 積層の順序を変えることで, 深さ方向
における無機微粒子の分布を制御し, 単層構造や傾斜構造などの多層構造を開発し, 拡張濡れの性能や, 摩耗
耐久性, 曲げ耐久性への影響について述べた. また, 粘弾性を測定することができる水晶振動子エネルギー散
逸測定（Quartz crystal microbalance with dissipation monitoring : QCM-D）に最適な膜構造を検討した. 
第4章では, 超撥水・親水パターンフィルムによる液体濃縮技術により, 高分子フィルム上で, 微量カフェ
インの濃度を測定することができる測定手法を開発した. 濃縮されたカフェインの呈色反応（ムレキシド反
応）を利用することで, カフェイン濃度が100 µg/mlの水溶液10 μlにおいても, 白色から赤色への色変化を観
察することができ, この変化から濃度を推定できることについて述べた.  
第5章では, 微小領域における親水性薄膜を用い, 液滴の粘度や, 薄膜の粘弾性を測定することができる簡
易なQCM-D測定システムを開発した. 液滴がQCM表面を被覆する割合と, 減衰時間に相関があることを見
出したことから, 親水膜の拡張濡れを利用して, 5 µlの微小量の液体でQCM表面を完全に被覆させた. これ
により微小量の液体においても粘度を測定できる方法を確立し, さらに装置系を簡略化することで, ポータブ
ル粘度測定システムを開発した. 
第6章では本研究を総括し, 濡れ性制御による微小液滴分析手法の今後の展望について述べた. 
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Thesis Summary 
Recently, advances in microfabrication and interface science have significantly enhanced 
analytical techniques in the minute space. To analyze a microdroplet efficiently, management of 
solid-liquid interfaces through wettability control is required. Although dry process such as vacuum 
deposition has mainly been used as a thin film fabrication method, a wet process has also gained 
attention due to the miniature chemical system being required by the flexible film, small complex 
structure, and wet process being suitable to such substrates. However, controlling film growth is 
difficult in comparison to the dry process, and this was a wet process issue. Therefore, the objective 
of this study was to present a novel fabrication method by the wet process for wettability controlled 
organic-inorganic composite films in specific space and application to microdroplet analysis with 
flexible film or quartz crystal microbalance(QCM) for mass or viscosity measurement. 
Chapter 1 summarized the microdroplet analysis and provided an overview of this dissertation. 
Chapter 2 introduced a superhydrophobic surface with hydrophilic spot area as a condensing 
enrichment field. By changing mixing ratio of polyvinyl alcohol and hydrophilic silica nano 
particles, coffee ring, balloon or spot hydrophilic structures were fabricated. Spot structure was 
suitable for collecting small materials. Subsequently, the aligned superhydrophobic coated polyester 
fabrics were attached as a liquid flow path for developing portable condensing enrichment filed. 
Chapter 3 described the suitable film hardness and hydrophilicity for quartz crystal 
microbalance with dissipation monitoring (QCM-D) as a viscosity measurement method because 
covering entire QCM surface with liquid droplet was required. By changing material composite ratio 
with the Layer by Layer self-assembly process, organic-inorganic composite film with various 
material distribution was investigated and uniform hydrophilic coating was ideal for QCM surface. 
Chapter 4 achieved the novel analytical method by the color change of caffeine on the 
superhydrophobic/hydrophilic patterned film based on the combination of technologies described in 
Chapter 2 and oxidization reaction. By condensing enrichment effect, small materials (10µl of liquid 
droplet with 100 µg/ml caffeine) accumulated in the spot area through enhancing the detection limit. 
In Chapter 5, the portable viscometer with hydrophilic coated QCM was discussed through 
technologies described in Chapter 3. Required solution amount for covering entire QCM surface was 
5 µl due to its hydrophilicity and viscosity of glycerol-water mixture was precisely measured.  
Finally, Chapter 6 summarized the results of this study and described future work. 
 
 
